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Patentanspruche 

1. Graftpolyole mit bimodaler Teilchengr6£enverteilung und einem 
5 Gesamtfeststof fgehalt von 5 bis 65 Gew.-%, enthaltend kleine 

Teilchen mit einem Teilchendurchmesser von 0,05 bis 0,7 Jim 
und groSe Teilchen mit einem Teilchendurchmesser von 0,4 bis 
5,0 Jim, wobei sich die bei der Darstellung mit der Methode 
der Lichtstreuungsuntersuchung gemessenen Peaks der grofien 
10 xand kleinen Teilchen nicht tiberlappen, und einen Gesamtgehalt 

der Feststoffe mit den definierten TeilchengrdSen, bestehend 
aus einem Volumenanteil von 5 bis 45 % kleinen Teilchen und 
einem Volumenanteil von 95 bis 55 % groSen Teilchen, wobei 
diese Volumenanteile sich zu 100 % erganzen. 

15 

2. Graftpolyole gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass 
sie kleine Teilchen, die gekennzeichnet sind durch einen 
Peak, der beginnt in einem Bereich von 0,05 bis 0,08 urn und 
endet in einem Bereich von 0,4 bis 0,7 pm, und gro£e Teil- 

20 chen, die gekennzeichnet sind durch einen Peak, der beginnt 

in einem Bereich von 0,4 bis 1,0 Jim und endet in einem 
Bereich von 1,2 bis 5,0 Jim, jeweils dargestellt mit der 
Methode der Lichtstreuungsuntersuchung, enthalten, wobei 
die gemessenen Peaks sich nicht tiberlappen. 

25 

.3. Graftpolyole gemaJS Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass sie eine urn mindestens 5 % geringere Viskositat bei 25°C 
im Vergleich zu einem Graftpolyol mit monomodaler Teilchen- 
groSenverteilung und ausschliedSlich kleinen oder gro£en 
30 Teilchen aufweisen, unter der Voraussetzung dass sich die 

zu vergleichenden Graftpolyole nicht im Feststof fgehalt und 
in den Einsatzstof f en unter scheiden. 

4. Graftpolyole gemaS einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
35 gekennzeichnet, dass die kleinen Teilchen einen Teilchen- 
durchmesser von 0,1 bis 0,5 urn und die groSen Teilchen 
einen Teilchendurchmesser von 0,5 bis 4,0 pm aufweisen. 

5. Graftpolyole gemaS einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
40 gekennzeichnet, dass der Gesamtfeststof fgehalt des Graft- 

polyols 10 bis 50 Gew.-% betragt. 
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. Graftpolyole gemaS einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Gesamtgehalt der Feststoffe mit 
den definierten TeilchengrSSen aus einem Volumenanteil von 
10 bis 40 % kleinen Teilchen und einem Volumenanteil von 
90 bis 60 % groSen Teilchen besteht, wobei diese Volumen- 
anteile sich zu 100 % erganzen. 

. Verfahren zur Herstellung von Graf tpolyolen mit bimodaler 
TeilchengrSSenverteilung entsprechend Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass mindestens ein Graftpolyol mit mono- 
modaler TeilchengroSenverteilung mit kleinen Teilchen, die 
ernen Teilchendurchmesser von 0,05 bis 0,7 Jim aufweisen, und 
mindestens ein Graftpolyol mit monomodaler TeilchengrSSen- 
verteilung mit groSen Teilchen, die einen Teilchendurchmesser 
15 von 0,4 bis 5,0 pm aufweisen, in einem solchen Verhaltnis 

miteinander gemischt werden, dass der Gesamtfeststof fgehalt 
des entstandenen Graftpolyols mit bimodaler Teilchengr5Sen- 
verteilung aus einem Volumenanteil von 5 bis 45 % kleinen 
Teilchen und einem Volumenanteil von 95 bis 55 % groSen 
Teilchen besteht, wobei sich die Volumenanteile zu 100 % 
erganzen. 
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Verfahren gemaS Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
als Graftpolyole mit monomodaler TeilchengrSSenverteilung 
. mit kleinen Teilchen solche mit einem Teilchendurchmesser 
von 0,1 bis 0,5 pm eingesetzt werden. 

Verfahren gemaS Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass als Graftpolyole mit monomodaler TeilchengroSen- 
verteilung mit groSen Teilchen solche mit einem Teilchen- 
durchmesser von 0,5 bis 4,0 Jim eingesetzt werden. 

Verfahren gemaS einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Graftpolyol mit monomodaler Teilchen- 
groSenverteilung mit kleinen Teilchen in einem Volumenanteil 
von 10 bis 40 % und das Graftpolyol mit monomodaler Teilchen- 
groSenverteilung mit groSen Teilchen in einem Volumenanteil 
von 90 bis 60 % eingesetzt werden, wobei diese Volumenanteile 
sich zu 100 % erganzen. 

Verfahren zur Herstellung von Graf tpolyolen mit bimodaler 
TeilchengrSSenverteilung entsprechend Anspruch 1 in einem 
Semi Batch Verfahren, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Reaktionsvorlage jeweils mindestens ein Tragerpolyol , ein 
Makromer und ein Graftpolyol mit monomodaler TeilchengroSen- 
verteilung enthalt, wobei der Feststof fgehalt im resultieren- 
den Graftpolyol zu mehr als 3 Gew.-% aus dem Festststoff- 
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gehalt des in der Reaktionsvorlage eingesetzten Graftpolyols 
mit monomodaler Teilchengr5£enverteilung besteht, und das 
Gewicht des in der Reaktionsvorlage eingesetzten Makromers, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der eingesetzten ethylenisch 
ungesattigten Monomere, 1 bis 30 Gew.-% betragt, jedoch 
mindestens so grofi ist, dass im weiteren Reaktionsverlauf 
kleine Teilchen gebildet werden. 

12. Verfahren gemafi Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet , dass 
die in der Reaktionsvorlage eingesetzte Makromermenge , 
bezogen auf die Menge der eingesetzten ethylenisch 
ungesattigten Monomere des resultierenden Graftpolyols, 
2 bis 15 Gew. -% betragt. 

15 13. Verfanren gemaS Anspruch 11 oder 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Makromer ein Polyol mit einem mittleren 
Molekulargewicht von mehr als 2000 g/mol und einer 
Funktionalitat > 2 ist, welches mindestens eine endstandige, 
polymerisationsfahige, ethylenisch ungesattigte Gruppe 

20 besitzt. 

14. Verfanren gemaS Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Makromer ein Polyol mit einem mittleren Molekulargewicht von 
mehr als 3000 g/mol ist. 



25 

15, 



Verwendung der Graftpolyole gemaS einem der Ansprtlche 1 bis 6 
zur Herstellung von Polyurethanen . 

16. Verfanren zur Herstellung von Polyurethanen durch Omsetzung 

30 von organischen und/oder modif izierten organischen Poly- 

isocyanaten (a) mit Graftpolyolen (b) und gegebenenf alls 
weiteren gegeniiber Isocyanaten reaktive Wasserstof fatome auf- 
weisenden Verbindungen (c) in Gegenwart von Katalysatoren 
(d), gegebenenfalls Wasser und/oder anderen Treibmitteln (e) 

35 und gegebenenfalls weiteren Hilfs- und Zusatzstof f en (f ) , 

dadurch gekennzeichnet, dass als Graftpolyole (b) solche' 
mit einer bimodalen TeilchengroSenverteilung und einem 
Gesamtfeststoff gehalt von 5 bis 65 Gew.-%, enthaltend kleine 
Teilchen mit einem Teilchendurchmesser von 0,05 bis 0,7 (to 

40 und groSe Teilchen mit einem Teilchendurchmesser von 0,4 bis 

5,0 pm, wobei sich die bei der Darstellung mit der Methode 
der Lichtstreuungsuntersuchung gemessenen Peaks der groSen 
und kleinen Teilchen nicht iiberlappen, und einen Gesamtgehalt 
der Feststoffe mit den definierten TeilchengraSen, bestehend 

45 aus einem Volumenanteil von 5 bis 45 % kleinen Teilchen und 
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einem Volvimenanteil von 95 bis 55 % groSen Teilchen, wobei 
diese Volumenanteile sich zu 100 % erg&nzen, eingesetzt 
werden . 

5 
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Graftpolyole mit bimodaler Teilchengrofienverteilung und Verfahren 
zur Herstellung solcher Graftpolyole sowie deren Verwendung zur 
Herstellung von Polyurethanen 

5 

Beschreibung 

Die Erfindung betrif ft Graftpolyole mit bimodaler TeilchengrSSen- 
verteilung und Verfahren zur Herstellung solcher Graftpolyole 
10 sowie deren Verwendung zur Herstellung von Polyurethanen. 

Graftpolyole, auch als Polymer Polyole bezeichnet, sind 
. Dispersionen von Acrylnitril-Styren-Copolymeren in einem Poly- 
etherol oder Polyesterol. Durch den Einsatz von Graf tpolyolen 
15 bei der Herstellung von Polyurethanschaumstof f en kann das Schaum- 
verhalten, insbesondere das Zellof fnungsverhalten, positiv beein- 
flusst werden. Aufgrund der dispergierten Phase, der Feststoffe 
im Graftpolyol, kommt es zur Harteerhdhung der Polyurethanschaume 
im Vergleich zu Schaumen, hergestellt ohne Graftpolyole 

20 

Graftpolyole werden durch radikalische Polymerisation der 
Mono-mere Acrylnitril, Styren sowie optionell weiterer Mono-merer, 
eines Makromers, eines Moderators und unter Einsatz eines Radi- 
kal-Initiators, meist Azo- oder Peroxidverbindungen, in einem 
25 Polyetherol bzw. Polyesterol als kontinuierlicher Phase her- 
gestellt. 

Ublicherweise ist dies eine in situ Polymerisation von Acryl- 
nitril, Styrol oder vorzugsweise Mischungen aus Styrol und Acryl- 
nitril, z.B. im Gewichtsverhaltnis 90:10 bis 10:90, vorzugsweise 
30 70:30 bis 30:70, analog den Angaben der deutschen Patentschrif ten 
1111394, 1222669 (US 3304273, 3383351, 3523093), 1152536 
(GB 1040452) und 1152537 (GB 987618). 

Als Tragerpolyole kommen Verbindungen mit mindestens einer 
35 Hydroxylgruppen-Funktionalitat von 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6, 
und einem mittleren Molekulargewicht von 300 bis 8000, vorzugs- 
weise von 300 bis 5000, zur Anwendung. Die Hydroxylzahl der Poly- 
hydroxylverbindungen betragt dabei in aller Regel 20 bis 160 und 
vorzugsweise 28 bis 70. 

40 

Graftpolyole werden in kontinuier lichen Verfahren, unter Einsatz 
von Riihrkesseln mit kontinuierlichem Zu- und Ablauf ; Ruhrkessel- 
kaskaden, Rohrreaktoren und Loopreaktoren mit kontinuierlichem 
Zu- und Ablauf, oder in diskontinuierlichen Verfahren, mittels 
45 eines Batch Reaktors oder eines Semi-Batch Reaktors, hergestellt. 
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Beim Semi Batch Verfahren wird nur ein Teil der Rohstoffe die 
Reaktorvorlage, im Reaktor vorgelegt. Die restlichen Rohstoffe 
werden in einem oder mehreren Dosierstromen wahrend der Reaktion 
in den Reaktor uberfuhrt. Durch die Semi Batch Fahrweise kann der 
5 Reaktionsverlauf , wie die Abfiihrung der Reaktionswarme und die 
Teilchenbildung, besser kontrolliert werden. Ublicherweise werden 
bei der Herstellung von Graf tpolyolen im Semi Batch Verfahren 
die restlichen Rohstoffe innerhalb von 60 bis 300 Minuten in den 
Reaktor dosiert, woran sich eine 5 bis 45 minutige Nachreaktions- 
10 zeit anschlieSt. 

Die Verwendung von Graf tpolyolen bei der Herstellung von Poly- 
urethanen ist aufgrund der speziellen Eigenschaf ten der Graft- 
polyole fur viele Einsatzgebiete, wie beispielsweise fur die 
PolstermSbel- und Automobilindustrie, wunschenswert . Fur diese 
15 Einsatzgebiete werden jedoch niedrigviskose Graftpolyole 

benotigt, die sich beim Einsatz in Polyurethansystemen durch 
ein gutes Zellof fnungsverhalten sowie FlieSverhalten in der 
Schaumform auszeichnen. 
Ein GroSteil der auf dem Markt erhaitlichen Graftpolyole weist 
20 erne breite TeilchengrSfienverteilung auf. Die TeilchengroSen- 
verteilungen dieser Graftpolyole besitzen bei der Darstellung 
mit der Methode der Lichtstreuungsuntersuchung teilweise eine 
Schulter, was auf eine Uberlagerung von Peaks mit unterschied- 
licher TeilchengrSSe hinweist (vgl. Bild 1). 

25 

Graftpolyole mit einer breiten TeilchengrQSenverteilung werden 
ublicherweise in kontinuierlichen Verfahren (WO 00/5971 
US 6013731, EP 0640633, US 5268418, EP 365986) hergestellt 
Kommen zweistufige Verfahren zum Einsatz, kann eine der beiden 
30 Stufen auch em Semi Batch Verfahren sein. 

In EP-B-698628 wird ein Verfahren zur Herstellung von Graft- 
polyolen mit breiter TeilchengrSSenverteilung beschrieben. Das 
charakteristische dieses Prozesses ist, dass in der Reaktions- 
35 vorlage neben einem Tragerpolyol , einem Stabilisator und Iso- 
propanol ein Graftpolyol eingesetzt wird, dessen Feststof fgehalt 

IZ^'^ b i S . 3 '° GSW -* % Feststof f^lt des resultierenden 

Grartpolyols beitragt. 

40 EP-A-0786480 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Graft- 
polyolen mit einer engen TeilchengrSSenverteilung, das sich 
dadurch auszeichnet, dass die Reaktionsvorlage aus einem Trager- 
polyol, Stabilisator und einem Graftpolyol besteht, wobei der 
Feststoffgehalt des in der Reaktionsvorlage eingesetzten Graf t- 

45 polyols zu mehr als 80 % aus dem Monomer Styren gebildet wird 
Im weiteren Reaktionsverlauf werden durch radikalische Polymeri- 
sation weiterer Monomerer, mit einem Styrenanteil von > 80 Gew -% 
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unter Einsatz von Radikal-Initiatoren Graftpolyole mit enger 
Teilchengro£enverteilung gebildet. 

Des Weiteren werden auch Graftpolyole mit einer deutlich 
5 separierten, bimodalen Teilchengro&enverteilung angeboten, 
wie beispielsweise Arcol® 1159 S und Alcupol® P 4311. Diese 
Graftpolyole weisen Volumenanteile von mehr als 70 % an 
kleinen Teilchen und weniger als 30 % an gro£en Teilchen 
auf . (vgl . Bild 2) 

10 

Polyurethanweichschaume, hergestellt unter Verwendung von Graft- 
polyolen mit solchen breiten TeilchengroSenverteilungen bzw. mit 
bimodalen TeilchengroSenverteilungen mit tiberwiegend kleinen 
Teilchen zeigen beim Verschaumen ein ungeniigendes Zellof fnungs- 

15 verhalten, was zu relativ geschlossenzelligen Schaumen ftihrt. 
Bei der Herstellung von Polyurethanschaumen werden deshalb dem 
Reaktionsgemisch aus Isocyanat- und Polyol-Komponente spezielle 
Zellof fner-Polyole, das sind Polyole mit einem deutlich erhohten 
Gehalt an Ethylenoxid-Gruppen in der Polymerkette, zugegeben. 

20 Beim Einsatz dieser Zellof fnerpolyole verringert sich jedoch 
die Harte der Polyurethanschaume. 

Graftpolyole mit hoher Viskositat fuhren zu Polyolkomponenten mit 
erhohter Viskositat. Dadurch kann es zu Vermischungsproblemen mit 
25 niedrigviskosen Isocyanatkomponenten koramen. Aufcerdem ist bei 

Polyolkomponenten mit Viskositaten \iber 2000 mPas ein Verarbeiten 
auf Hochdruckdosiermaschinen nicht moglich. 

Eine niedrige Viskositat der Graftpolyole fuhrt auch zu einer 
30 niedrigeren Viskositat des Reaktionsgemisches nach Verlassen 
des Mischkopfes, wodurch sich das Reaktionsgemisch besser in 
der Schaumform bzw, auf dem SchSumband verteilt. Dadurch kann die 
Ausbildung von Lunkern und Blasen durch eingeschlagene Luft, ins- 
besondere bei komplizierten Schaumgeometrien (Automobilteppich- 
35 ruckeiihinterschaumung, Automobilsitzf ormen usw. ) , reduziert bzw. 
verhindert werden. 

Graftpolyole werden tiblicherweise mit einem Feststof fgehalt von 
30 bis 65 Gew.-% produziert. In vielen Polyurethananwendungen 

40 sind diese hohen Feststof fgehalte jedoch zum Erzielen des 
angestrebten Eigenschaf tsniveaus nicht notwendig/ so dass in 
den Polyolkomponenten weitere, nichtfeststof fhaltige Polyol zum 
Einsatz koramen. Die Herstellung von Graf tpolyol-Mischungen mit 
reduziertem Feststof fgehalt aus hochgeftillten Graf tpolyolen mit 

45 nichtfeststof fhaltigen Polyolen ist Stand der Technik und kann 
sowohl beim Kunden, aber auch beim Produzenten der Graftpolyole 
erfolgen. Beispiele ftir die Herstellung von solchen Graftpolyol- 
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Mischungen sind in den folgenden Patenten beschrieben: 
US 4814360, DE 3844048, US 4436843. 

Mischungen aus zwei oder mehreren Graf tpolyolen werden nur in 
wenigen Patenten beschrieben. So werden in US 6127443 zwei 
Polyole mit unterschiedlichen Molekulargewichten und unter- 
schiedlicher Funktionalitat miteinander gemischt, um gezielt 
die Funktionalitat der resultierenden Mischung einzustellen. 
Wenigstens eins dieser Polyole wird als Graftpolyol beschrieben. 

In US 5739173 wird ein Verfahren zur Herstellung von flamm- 
•bestandigen Polyurethanweichschaumen beschrieben, bei dem eine 
• Isocyanat- und eine Polyol-Komponente zur Reaktion gebracht 
werden. Die Polyolkomponente besteht aus Polyetherolen, Flamm- 
15 schutzmittel, Stabilisatoren und Treibmitteln und kann auch ein 
oder mehrere Graftpolyole enthalten. 

In US 6034148 wird ein Verfahren zur Herstellung von energie- 
absorbierenden Polyurethanschaumen beschrieben, wobei der 

20 Schaumprozess unter erhohtem Druck durchgefiihrt wird. Die 
Polyolkomponente ist ein System, das durch Mischen eines 
Graftpolyols mit konventionellen Polyolen, aber auch weiteren 
Graftpolyolen erhalten wird, wobei die durchschnittliche 
Hydroxylzahl 50 bis 90 und die durchschnittliche Funktionali- 

25 tat 2,0 bis 2,5 betragt. 

In US 4593051 wird eine photopolymerisierbare Mischung 
beschrieben, die aus einer epoxidhaltigen Verbindung, einem 
aromatischen Onium-Salz-Photoinitiator und einer Polymer- 
30 Polyol-Dispersion besteht. Diese Polymer-Polyol-Dispersion 
kann auch eine Mischung von wenigstens zwei Polymer-Polyolen 
sein. 



Das Herstellen von Graftpolyolen mit deutlich separierter, 
35 bimodaler TeilchengroSenverteilung durch Mischen von Graftpoly- 
olen mit monomodaler Teilchengr6fienverteilung und unterschied- 
licher TeilchengroSe ist bislang nicht beschrieben. 

Aufgabe der Erfindung war es deshalb, Graftpolyole zu entwickeln, 
40 die beim Einsatz in Polyurethansystemen ein verbessertes Zell- 
Sffnungsverhalten und ein verbessertes Fliefiverhalten in der 
Schaumform aufweisen, wobei deren Herstellungsverfahren moglichst 
einfach und kostengunstig sein sollen. 

45 Die Aufgabe wurde erf indungsgemaS dadurch gelSst, dass Graft- 
polyole mit einem Gesamtfeststof fgehalt von 5 bis 65 Gew.-% und 
einer bimodalen TeilchengrSfienverteilung, enthaltend definierte 
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kleine Teilchen und definierte grofie Teilchen, die voneinander 
deutlich separiert sind, wobei der Gesamtgehalt der Feststoffe 
nut den definierten Teilchengrofien aus einem Volumenanteil von 
5 bis 45 % kleinen Teilchen und einem Volumenanteil von 95 bis 
5 55 % grofien Teilchen besteht, wobei diese Volumenanteile sich 
zu 100 % erganzen, eingesetzt werden. 

Gegenstand der Erfindung sind somit Graftpolyole mit bimodaler 
TeilchengrSSenverteilung und einem Gesamtfeststof fgehalt von 
10 5 bis 65 Gew.-%, enthaltend kleine Teilchen mit einem Teilchen- 
durchmesser von 0, 05 bis 0, 7 um und grofie Teilchen mit einem 
Teilchendurchmesser von 0,4 bis 5,0 um, wobei sich die bei 
der Darstellung mit der Methode der Lichtstreuungsuntersuchung 
gemessenen Peaks der grofien und kleinen Teilchen nicht iiber- 
15 lappen, und einen Gesamtgehalt der Feststoffe mit den definierten 
TeilchengrSSen, bestehend aus einem Volumenanteil von 5 bis 45 % 
kleinen Teilchen und einem Volumenanteil von 95 bis 55 % grofien 
Teilchen, wobei diese Volumenanteile sich zu 100 % erganzen. 

20 Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur 

Herstellung von solchen Graf tpolyolen mit bimodaler Teilchen- 
grSfienverteilung, das dadurch gekennzeichnet ist, dass mindestens 
ein Graftpolyol mit monomodaler TeilchengrQfienverteilung mit 
kleinen Teilchen, die einen Teilchendurchmesser von 0 05 bis 

25 0,7 um aufweisen, und mindestens ein Graftpolyol mit monomodaler 
TeilchengrSSenverteilung mit grofien Teilchen, die einen Teilchen- 
durchmesser von 0,4 bis 5,0 um aufweisen, in einem solchen 
Verhaltnis miteinander gemischt werden, dass der Gesamtfeststoff- 
gehalt des entstandenen Graftpolyols mit bimodaler Teilchen- 
30 grofienverteilung aus einem Volumenanteil von 5 bis 45 % kleinen 
Teilchen und einem Volumenanteil von 95 bis 55 % grofien Teilchen 
besteht, wobei sich die Volumenanteile zu 100 % erganzen. 

Dariiber hinaus ist Gegenstand der Erfindung ein Semi Batch 
35 Verfahren zur Herstellung von solchen Graf tpolyolen mit bimodaler 
TeilchengrSfienverteilung, das dadurch gekennzeichnet ist, 
dass die Reaktionsvorlage jeweils mindestens ein Tragerpolyol 
em Makromer und ein Graftpolyol mit monomodaler TeilchengrSfien- 
Y er ! SilUng enthalt ' wot >^ Feststof fgehalt im resultierenden 
40 Graftpolyol zu mehr als 3 Gew.-% aus dem Fes tststof fgehalt des 
in der Reaktionsvorlage eingesetzten Graftpolyols mit monomodaler 
TeilchengrSfienverteilung besteht, und das Gewicht des in der 
Reaktionsvorlage eingesetzten Makromers, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der eingesetzten ethylenisch ungesattigten Monomere, 
45 1 bis 30 Gew.-% betragt, jedoch mindestens so grofi ist, dass 
im weiteren Reaktionsverlauf kleine Teilchen gebildet werden 
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Und schlieSlich sind Gegenstande der Erfindung die Verwendung 
solcher Graf tpolyole zur Herstellung von Polyurethanen sowie ein 
Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen durch Umsetzung von 
organischen und/oder modif izierten organischen Polyisocyanaten 
5 (a) mit Graf tpolyolen (b) und gegebenenf alls weiteren gegenuber 
isocyanaten reaktive Wasserstof fatome aufweisenden Verbindungen 
(c) in Gegenwart von Katalysatoren (d) , gegebenenf alls Wasser 
und/oder anderen Treibmitteln (e) und gegebenenf alls weiteren 
Hilfs- und Zusatzstoffen (f), das dadurch gekennzeichnet ist, 

10 dass als Graftpolyole (b) solche mit einer bimodalen Teilchen- 
groSenverteilung und einem Gesamtf eststof fgehalt von 5 bis 
65 Gew.-%, enthaltend kleine Teilchen mit einem Teilchen- 
. durchmesser von 0,05 bis 0,7 Mm und groSe Teilchen mit einem 
Teilchendurchmesser von 0,4 bis 5,0 pm, wobei sich die bei 

15 der Darstellung mit der Methode der Lichtstreuungsuntersuchung 
gemessenen Peaks der groSen und kleinen Teilchen nicht uber- 
lappen, und einen Gesamtgehalt der Feststoffe mit den definierten 
TeilchengrQEen, bestehend aus einem Volumenanteil von 5 bis 45 % 
kleinen Teilchen und einem Volumenanteil von 95 bis 55 % groSen 

20 Teilchen, wobei diese Volumenanteile sich zu 100 % erganzen, ein- 
gesetzt werden. 

Wir fanden bei unseren Untersuchungen uberraschenderweise, 
dass die erf indungsgemaSen Graftpolyole mit einer ausgepragten 

25 bimodalen TeilchengroSenverteilung eine niedrigere Viskositat und 
sehr gute Verarbeitungseigenschaften aufweisen. Sie bewirken beim 
Verschaumen im Gegensatz zu Graftpolyolen mit einer monomodalen 
Verteilung oder schwach ausgepragten bimodalen TeilchengroSen- 
verteilung ein verbessertes Zell6f fnungsverhalten und ein ver- 

30 bessertes FlieSverhalten in der Schaumform. 

Aufgrund des verbesserten Zelloffnungsverhaltens beim Einsatz 
dieser Graftpolyole kann zum Beispiel in Kaltschaumrezepturen 
der Einsatz von Zell6f fnungspolyolen und anderer Prozesshilf s- 

35 mittel eingeschrankt werden, was die Rezeptur verbilligt, 
eine mogliche Quelle fur Dosierfehler ausschaltet und die 
Schaumeigenschaften verbessert. Hervorzuheben sind beispiels- 
weise verbesserte ReilSdehnungen und WeiterreiSf estigkeiten bei 
Formschaumen bzw. bessere Werte fur Zugf estigkeit , Dehnung und 

40 Druckverformungsrest bei konventionellen Blockschaumstof fen 
mit erhohter Tragf ahigkeit . 
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Die erf indungsgemaSen Graftpolyole besitzen ein besseres Flie£- 
verhalten unter starker Scherbelastung. Dadurch erhoht sich die 
Filtrationsgeschwindigkeit beim Reinigen der Graftpolyole bei 
gegebener Filter flache bzw. wird ftir gleiche DurchsStze weniger 
5 Filterflache benotigt. In Schaumf ormen mit komplizierten 

Geometrien (Automobilteppichruckenhinterschaumung, Automobil- 
sitzf ormen usw. ) flieSt das Reaktionsgemisch besser, was zur 
Verringerung der Lunkerbildung fiihrt. 

10 Die erfindungsgemaSen Graftpolyole sind Dispersionen von Acryl- 
nitril-Styren-Copolymeren in einem Polyetherol als kontinuier- 
licher Phase. 

Sie besitzen einen Gesamtf eststof fgehalt von 5 bis 65 Gew.-%, 
15 vorteilhafterweise von 10 bis 50 Gew.-%, und eine ausgepragte, 
deutlich separierte bimodale TeilchengroSenverteilung aus 
kleinen und grofien Teilchen, wie sie weiter unten definiert 
sind. (siehe Bild 3) 

20 Der Volumenanteil der kleinen Teilchen betragt dabei 5 bis 45 %, 
vorzugsweise 10 bis 40 % und besonders bevorzugt 15 bis 35 %, 
und der Volumenanteil der groSen Teilchen 95 bis 55 %, vorzugs- 
weise 90 bis 60 % und besonders bevorzugt 85 bis 65 %. 

25 Kleine Teilchen im Sinne dieser Erfindung sind solche mit 
einem Teilchendurchmesser von 0,05 bis 0,7 pm, vorzugsweise 
von 0,1 bis 0,5 pm und besonders bevorzugt von 0,2 bis 0,4 pm. 

GroSe Teilchen im Sinne dieser Erfindung sind solche mit 
30 einem Teilchendurchmesser von 0,4 bis 5,0 |im, vorzugsweise 

von 0,5 bis 4,0 pm und besonders bevorzugt von 0,5 bis 3,0 pm. 

Die TeilchengrQSen und deren Verteilung konnen mittels 
dynamischer Lichtstreuung und Frauenhof er-Beugung dargestellt 
35 werden. Das Verhaltnis, angegeben in Vol.-%, von kleinen zu 
grofien Teilchen wird aus der Summerikurve entnommen . 



40 



45 



BASF Afctieng^ellschaft 20010978 0050/53350 D E 

8 

Die Bestimmung der TeilchengroSenverteilungen erfolgte mit einem 
Laser Particle Analyzer der Firma Coulter unter den folgenden 
Bedingungen: 

5 Gerat: Laser Particle Analyzer LS 230 (Coulter) 

Messbereich: 0,04 Jim bis 2000 fim 
Messprinzip: Fraunhofer Beugung in Verbindung mit PIDS 

(Polarization Intensity Differential 
Scattering) 
10 Laser- Wellenlange: 750 nm 

PIDS Lichtquelle: Wol f ram-Hal ogen-Lampe, 3 Filter: 450 nm, 

600 nm, 900 nm, Streulichtmessung unter 
6 Winkeln: 60°, 75°, 90°, 105°, 120° und 146°, 
vertikal und horizontal polarisiert 
15 Dispergiereinheit: Small Volume Module (SVM-Modul) 
Optisches Modell: PSL (Polystyren Latex) mit PIDS, 

Formfaktor 1 
Messflussigkeit: 2-Propanol 
Fliissigk. Brechungs index : 1,374 
20 Realteil Brechungs index Probe: 1,6 
Imaginarteil Brechungs index Probe: 0 

Probenpraparation: 0,5 ml Graftpolyol werden in einen 30-ml- 

Becher zu 15 ml Isopropanol (2-Propanol) 
mittels Pasteurpipette gegeben und gut ver- 
riihrt. Diese Dispersion wird tropfenweise in 
den SVM-Modul des Messgerates gegeben, bis 
automatisch ausreichende Dichte signalisiert 
wird. Danach wird die Messung gestartet. 

30 Die erfindungsgemaSen kleinen Teilchen sind gekennzeichnet 

durch einen Peak, der vorzugsweise beginnt in einem Bereich von 
0,05 bis 0,08 nm und endet in einem Bereich von 0,4 bis 0 7 um 
Das Maximum des Peaks der kleinen Teilchen liegt vorteilhaf ter- 
weise bei 0,2 bis 0,40 Jim. 

35 

Die erfindungsgemaSen groSen Teilchen sind gekennzeichnet 
durch einen Peak, der vorzugsweise beginnt in einem Bereich von 
0,4 bis 1,0 fto und endet in einem Bereich von 1,2 bis 5,0 fjm 
Das Maximum des Peaks der groSen Teilchen liegt vorteilhaf ter- 
40 weise bei 0,7 bis 2,5 |im. 

Die gemessenen Peaks der kleinen und groSen Teilchen sind 
erfindungsgemaS deutlich voneinander separiert und uberlappen 
sich nicht. Selbstverstandlich konnen in geringen Anteilen 
45 (ublicherweise max. 5 Vol.-%) auch Teilchen anderer GrSSen, die 
nicht in die definierten Bereiche fallen, im erfindungsgemaSen 
Graftpolyol enthalten sein, ohne dass dessen Bimodalitat in Frage 
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zu stellen ware und ohne dass die angestrebten Eigenschaften des 
fertigen Polymerpolyols und dessen Verarbeitung in Polyurethan- 
systemen gestort wurden. 

5 Die Herstellung der erfindungsgemaSen Graftpolyole kann auf 
unter schiedliche Art und Weise erfolgen. 

Graftpolyole werden ublicherweise durch radikalische Polymerisa- 
tion der Monomere Acrylnitril, Styren sowie optionell weiterer 
10 Monomerer, eines Makromers, eines Moderators und unter Einsatz 
eines Radikal-Initiators, meist Azo- oder Peroxidverbindungen, 
in einem Polyetherol bzw. Polyesterol als kontinuierlicher 
. Phase hergestellt. 

15 Als Tragerpolyole kommen Verbindungen mit mindestens einer 

Hydroxylgruppen-Funktionalitat von 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6, 
und einem mittleren Molekulargewicht von 300 bis 8000, vorzugs- 
weise von 300 bis 5000, zur Anwendung. Die Hydroxylzahl der Poly- 
hydroxylverbindungen betragt dabei in aller Regel 20 bis 160 und 

20 vorzugsweise 28 bis 70. 

Die als Tragerpolyole eingesetzten Polyetherpolyole werden 
nach bekannten Verfahren, wie sie beispielsweise weiter unten 
beschrieben sind, hergestellt. Die Tragerpolyole konnen einzeln 
25 oder in Form von Mischungen verwendet werden. 

Makromere, auch als Stabilisatoren bezeichnet, sind lineare 
oder verzweigte Polyole mit Molekulargewichten > 2000 g/mol, 
die mindestens eine endstandige, reaktionsfahige olefinische 

30 ungesattigte Gruppe enthalten. Die ethylenisch ungesattigte 
Gruppe kann iiber Reaktion mit Anhydriden (Maleinsaureanhydrid, 
Fumarsaure) , Acrylat- und Methacrylat-Derivaten sowie Isocyanat- 
Derivaten, wie 3-Isopropenyl-l , 1-dimethylbenzyl-isocyanate, 
Isocyanato-ethylmethacrylate, an ein bereits bestehendes Polyol 

35 eingefiigt werden. Ein weiterer Weg ist die Herstellung eines 
Polyols durch Alkoxydation von Propylenoxid und Ethylenoxid 
unter Verwendung von Startmolekulen mit Hydroxylgruppen und einer 
ethylenischen Ungesattigtheit . Beispiele fur solche Makromere 
sind in den Patenten US 4 390 645, US 5 364 906, EP 0 461 800, 

40 US 4997857, US 5358984, US 5990232, WO 01/04178 und US 6013731 
beschrieben. 

Wahrend der radikalischen Polymerisation werden die Makromere 
mit in die Copolymerkette eingebaut. Dadurch bilden sich Block- 
45 copolymere mit einem Polyether- und einem Poly-acrylnitril- 
styren-Block, welche in der Grenzflache von kontinuierlicher 
Phase und dispergierter Phase als Phasenvermittler wirken und 
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das Agglomerieren der Graftpolyolpartikel unterdriicken . Der 
Anteil der Makromere betragt iiblicherweise 1 bis 15 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung des Graft- 
polyols eingesetzten Monomere. 

5 

Zur Herstellung von Graftpolyolen werden ublicherweise 
Moderatoren, auch als Kettenubertrager bezeichnet, ein- 
gesetzt. Der Einsatz und die Funktion dieser Moderatoren wird 
in den Patenten US 4 689 354, EP 0 365 986, EP 0 510 533 und 
10 EP 0 640 633, EP 008 444, EP 0731 118 Bl beschrieben. Die 

Moderatoren verringern durch Ketteniibertragung des wachsenden 
Radikals das Molekulargewicht der sich bildenden Copolymere, 
. wodurch die Vernetzung zwischen den Polymermolekulen verringert 
wird, was die Viskositat und die Dispersionsstabilitat sowie 
15 die Filtrierbarkeit der Graftpolyole beeinflusst. Der Anteil 

der Moderatoren betragt ublicherweise 0,5 bis 25 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung des Graftpolyols ein- 
gesetzten Monomere. Moderatoren, die ublicherweise zur Her- 
stellung von Graftpolyolen eingesetzt werden, sind Alkohole, 
20 wie l-Butanol, 2-Butanol, Isopropanol, Ethanol, Methanol, 

Cyclohexan, Toluene, Mercaptane, wie Ethanthiol, 1-Heptanthiol , 
2 -Octane thiol, 1-Dodecanthiol, Thiophenol, 2-Ethylhexylthio- 
glycolate, Methylthioglycolate, Cyclohexylmercaptan sowie Enol- 
etherverbindungen, Morpholine und a- (Benzoyloxy) styren. 



25 




Zur Initiierung der radikalischen Polymersisation werden 
ublicherweise Peroxid- oder Azo-Verbindungen, wie Dibenzoyl- 
peroxide, Lauroylper oxide, t-Amylperoxy-2-ethylhexanoate, Di-t- 
butylperoxide, Diisopropyl peroxide carbonate, t-Butyl 

30 peroxy-2-ethylhexanoate, t-Butylperpivalate, t-Butylperneo- 
decanoate, t-Butylperbenzoate, t-Butyl percrotonate , t-Butyl 
perisobutyrate, t-Butylperoxy-l-methylpropanoate, t-Butylper- 
oxy-2-ethylpentanoate, t-Butylperoxyoctanoate und Di-t-butyl- 
perphthalate , 2,2' -Azobis ( 2 , 4-dimethyl-valeroni trile ) , 2,2' -Azo- 

35 bisisobutyronitrile (AIBN) , Dimethyl-2 , 2 ' -azobisisobutyrate, 

2, 2 '-Azobis (2-methylbutyroni trile) (AMBN) , 1, 1' -Azobis (1-cyclohe- 
xanecarbonitrile) , eingesetzt. Der Anteil der Initiatoren betragt 
ublicherweise 0,1 bis 6 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
zur Herstellung des Graftpolyols eingesetzten Monomere. 

40 

Die radikalische Polymerisation zur Herstellung von Graftpolyolen 
wird aufgrund der Reaktionsgeschwindigkeit der Monomere sowie der 
Halbwertszeit der Initiatoren ublicherweise bei Temperaturen von 
70 bis 150°C und einem Druck bis zu 20 bar durchgef uhrt . Bevor- 
45 zugte Reaktionsbedingungen zur Herstellung von Graftpolyolen sind 
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Temperaturen von 80 bis 140°C bei einem Druck von Atmospharendruck 
bxs 15 bar. 

Graftpolyole werden in kontinuierlichen Verfahren, unter Einsatz 
5 von Ruhrkesseln mit kontinuierlichem 2u- und Ablauf, Ruhrkessel- 
kaskaden, Rohrreaktoren und Loopreaktoren mit kontinuierlichem 
Zu- und Ablauf , oder in diskontinuierlichen Verfahren, mittels 
exnes Batch Reaktors oder eines Semi-Batch Reaktors, hergestellt. 

10 Beim Semi Batch Verfahren wird nur ein Teil der Rohstof fe die 
Reaktxonsvorlage, im Reaktor vorgelegt. Die restlichen Rohstof fe 
werden xn einem oder mehreren Dosierstromen wahrend der Reaktion 
- xn den Reaktor uberfuhrt. Dabei soil ten aus Sicherheitsgriinden 
der initiator und die Monomere sich nicht in einem Dosierstrom 

15 befxnden. Durch die Semi Batch Fahrweise konnen der Reaktionsver- 
lauf , wxe die Abfuhrung der Reaktionswarme und die Teilchen- 
bxldung, besser kontrolliert werden. Ublicherweise werden bei der 
Herstellung von Graftpolyolen im Semi Batch Verfahren die rest- 
lxchen Rohstoffe innerhalb von 60 bis 300 Minuten in den Reaktor 
20 dosxert, woran sich eine 5 bis 45 miniitige Nachreaktionszeit 
anschlieSt . 




Nach der Synthese durchlaufen die Rohgraf tpolyole noch ver- 
schxedene Aufarbeitungsschritte, in denen die Eigenschaf ten 

25 der Verkauf sprodukte eingestellt werden. So werden die wahrend 
der radxkalischen Polymerisation nicht vollstandig umgesetzten 
Monomere und weitere Nebenprodukte, wie Geruchsstof fe, fliichtige 
organxsche Verbindungen (VOC) und Fogging-verursachende Ver- 
bxndungen, ublicherweise durch Strippen unter Vakuum entfernt. 

30 Graftpolyole diirfen keine ttbergroSen Partikel und Verunreini- 
gungen enthalten, damit es nicht zu Storungen beim Verarbeiten 
(z.B. Verstopfen von Filtern, Sieben, Diisen) kommt. Deshalb 
werden Graftpolyole meist vor dem Verkauf durch eine ein- oder 
mehrstufige Filtration gereinigt 

35 

Graftpolyole mit deutlich separierter, bimodaler TeilchengrSSen- 
vertexlung konnen durch Mischen von Graftpolyolen mit enger 
monomodaler TeilchengrSSenverteilung und unterschiedlichen ' 
TeilchengrSSen hergestellt werden. (vgl. Bild 4) 

to 

Die erfindungsgemaSen Graftpolyole erhalt man, wenn mindestens 
exn Graf tpolyol mit monomodaler TeilchengroSenverteilung mit 
klexnen Teilchen, die einen Teilchendurchmesser von 0,05 bis 
0,7 pm, vorzugsweise von 0, 1 bis 0, 5 jum und besonders bevorzugt 
von 0,2 bxs 0,4 Jim, aufweisen, und mindestens ein Graf tpolyol 
mit monomodaler TeilchengrSSenverteilung mit grofien Teilchen, 
dxe einen Teilchendurchmesser von 0,4 bis 5,0 pm, vorzugsweise 
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von 0,5 bis 4,0 )Um und besonders bevorzugt von 0,7 bis 3,0 pm, 
aufweisen, miteinander gemischt werden. Dabei konnen alle 
diskontinuierlich, aber auch kontinuierlich arbeitende Misch- 
verfahren entsprechend des Standes der Technik zum Einsatz 
5 kommen. 

Die monomodalen Graftpolyole sind dabei in einem solchen Ver- 
haltnis miteinander zu mischen, dass der Gesamtf eststof fgehalt 
des entstandenen Graftpolyols mit bimodaler TeilchengroSen- 

10 verteilung aus einem Volumenanteil von 5 bis 45 %, vorzugs- 
weise 10 bis 40 % und besonders bevorzugt 15 bis 35 %, kleinen 
Teilchen und einem Volumenanteil von 95 bis 55 %, vorzugsweise 
• 90 bis 60 % und besonders bevorzugt 85 bis 65 %, grofien Teilchen 
besteht, wobei sich die Volumenanteile zu 100 % erganzen. Auch 

15 hier konnen, wie bereits weiter oben beschrieben, in "geringen 
Anteilen (vorzugsweise weniger als 5 Vol.-%) Teilchen anderer 
GroSen, die nicht in die definierten Bereiche fallen, in den 
Ausgangsgraf tpolyolen und im erf indungsgemafcen Graf tpolyol 
enthalten sein, ohne das Ergebnis negativ zu beeinf lussen. 

20 

Dabei durf en sich die bei der Darstellung mit der Methode der 
Lichtsteuerungsuntersuchung gemessenen Peaks der grofien und 
kleinen Teilchen des entstandenen Graftpolyols nicht uberlappen, 
wie es bereits weiter oben bei der Beschreibung der erfindungs- 
25 gema£en Graftpolyole ausgeftihrt ist. 

. Die erfindungsgemSE zu mischenden Graftpolyole konnen die 
gleichen Tr^gerpolyole enthalten, sie kdnnen sich aber auch 
in ihren Tragerpolyolen unterscheiden (OH-Zahl, Ethylenoxid/ 
30 Propylenoxid-Verhaltnis, chemische Struktur, Funktionalitat , 

primarer OH-Gmppengehalt) . Durch das Mischen von Graf tpolyolen 
mit unterschiedlichen Tragerpolyolen lassen sich gezielt das 
Schaumverhalten und die Schaumeigenschaf ten einstellen. 

35 Das Verhaltnis der Monomere Acrylnitril zu Styren im Feststof f 
der zu mischenden Graftpolyole kann gleich sein, vorzugsweise 
betragt es von 1 : 1 bis 1 : 3; es kann sich aber auch unter- 
scheiden. 

40 Der Feststof fgehalt des aus dem Mischprozess resultierenden 
Graftpolyols betragt 5 bis 65 Gew.-%, wobei dieser Feststof f- 
gehalt zu gleichen Anteilen aber auch zu unterschiedlichen 
Anteilen a,us den zu mischenden Graf tpolyolen resultieren kann. 
Der Feststof fgehalt von Graf tpolyolen errechnet sich aus dem 

45 prozentualen Verhaltnis der eingesetzten Monomeren, vorzugsweise 
Styren, Acrylnitril und des Makromeren, zu den eingesetzten 
Tragerpolyolen und wird am fertigen Graf tpolyol Oblicherweise 
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gravimetrisch aus dem prozentualen Verhaltnis der Feststof fmasse 
zu Gesamtmasse des Graftpolyols bestimmt. 

Fur dieses erfindungsgemaSe Verfahren konnen Graf tpolyole des 
5 Standes der Technik, ausgewahlt nach den jeweils gewunschten 
PartxkelgroSen und Feststof fgehalten, eingesetzt werden. Die 
monomodalen Graftpolyole werden nach ublichen Verfahren her- 
gestellt . 

10 Graftpolyole mit kleinen Teilchen und monomodaler Teilchengr5Sen- 
^^1^ laSSen . SiGh beispielsweise durch Semi Batch Reaktionen 
herstellen, wie sxe in einer Reihe von Patenten, wie US 4522976 
- EP 0163188, US 4568705, DE 3575734, EP 00910336, EP 2214x2 
beschrieben sind. Dabei kann die mittlere TeilchengroSe durch 

15 dxe Menge des vorgelegten Makromers eingestellt werden. Solche 
Graftpolyole weisen ublicherweise TeilchengrSSen von 0,05 bis 
0 , 7 Jim auf „ 

20 SS° ly f e n m±t T^ 11 Teilchen ™ d en ^, monomodaler Teilchen- 
ZllZ 9 U na<=h Verschied — Verfahren hergestellt 




Nach dem Semx Batch Verfahren lassen sich Graftpolyole mit enger 
monomodaler TeilchengroEenverteilung und groSen Teilchen her- ' 
25 stellen, wenn man, im Gegensatz zu der oben far Graftpolyole 
verier 116 " Te±lchen b — ^iebenen Fahrweise, in der Reaktions- 
llltl r nSm Ch ^ ^e^y* 1 ™* Makromer und weiteren 

Reaktxonskomponenten, wie beispielsweise Moderatoren, deutlich 
wenxger Makromer vorlegt. Dadurch werden weniger Teilchen 
wactsen^' ^ " B±t-E * n Rea *tionsverlauf zu groiSen Teilchen 

Weiterhin lassen sich Graftpolyole mit enger, monomodalen 
35 Tei l c ^^fienverteilung und groSen Teilchen in einem Semi Batch 
35 Verfahren herstellen, indem man eine Reaktionsvorlage aus TrMger- 
polyol, Makromer und einem Graftpolyol mit kleinen Teilchen und 
enger, monomodaler TeilchengrSSenverteilung, wie weiter oben 
^llT t Ti einSetZt ' Wobei Verla «f Semi Batch Reaktion 

40 till lGh T ZU ihXer G *** aufwachsen. Das in der 

Reaktxonsvorlage eingesetzte Graftpolyol mit kleinen" Teilchen und 
enger, monomodaler Teilchengr6Senverteilung hat vorteilhaf ter- 
wexse einen Feststof fgehalt v 9 n 20 bis 60 Gew.-%. Der Feststof f- 
sSflH 1 ^ 6 : Graftp ° lyols » -hr als 3,0 Gew.-% zum Fest- 

45 2T resultierenden Graftpolyols mit groSen Teilchen 

2t T 9 T' ;° n ° m ° daler TeilchengrSfienverteilung bei. Das Gewicht 
des in der Reaktxonsvorlage eingesetzten Makromers, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der eingesetzten ethylenisch ungesattigten 
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Monomere, betragt vorzugsweise 1,0 bis 10,0 Gew-%, besonders 
bevorzugt 3,0 bis 8,0 Gew.-%, und ist nur so grog, dass im 
weiteren Verlauf der Reaktion keine weiteren kleinen Teilchen 
^ mit enger monomodaler TeilchengroSenverteilung gebildet werden. 

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung der erf indungsgema&en 
Graf tpolyole mit einer deutlich separierten bimodalen Teilchen- 
grdSenverteilung ist ein Semi Batch Verfahren, das dadurch 
gekennzeichnet ist, dass die Reaktionsvorlage jeweils mindestens 

10 em Tragerpolyol, ein Makromer und ein Graftpolyol mit mono- 
modaler TeilchengrdSenverteilung enthalt, wobei der Feststoff- 
gehalt im resultierenden Graftpolyol zu mehr als 3 Gew.-%, 
vorzugsweise mehr als 3,3 Gew.-% und besonders bevorzugt mehr 
als 3,5 Gew.-%, aus dem Feststoffgehalt des in der Reaktions- 

15 vorlage eingesetzten Graftpolyols mit monomodaler TeilchengrSSen- 
verteilung besteht. Die Obergrenze des aus dem in der Reaktions- 
vorlage eingesetzten Graftpolyols resultierenden Feststoff- 
gehaltes liegt vorzugsweise bei 20 Gew.-%. 

20 Dabei betragt das Gewicht des in der Reaktionsvorlage ein- 
gesetzten Makromers, bezogen auf das Gesamtgewicht der ein- 
gesetzten ethylenisch ungesattigten Monomere, 1 bis 30 Gew.-%, 
vorteilhafterweise mindestens 2 Gew.-%, bevorzugt jedoch 3 bis 
15 Gew.-% ; sie ist jedoch so groS, dass im weiteren Reaktions- 

25 verlauf kleine Teilchen nukleiert werden. 

Die benotigte Makromermenge ist direkt abhangig von der mittleren 
TeilchengroSe des in der Reaktionsvorlage eingesetzten Graft- 
polyols und vom Molekulargewicht des eingesetzten Makromers 



30 




Da das Makromer zuerst die Oberflache der in der Reaktionsvorlage 
eingesetzten Teilchen sattigt und nur dann noch Oberschussiges 
Makromer weitere Teilchen nukleiert, steigt mit zunehmendem Fest- 
stoffgehalt und/oder mit kleiner werdendem Teilchendurchmesser 
35 bei gegebenem Feststoffgehalt des Graftpolyols in der Reaktions- 
vorlage (und damit grSSer werdender Gesamtpartikeloberflache) 
die einzusetzende Makromermenge. 

Bei konstantem mittleren Teilchendurchmesser des in der 
40 Reaktionsvorlage eingesetzten Graftpolyols wird das Verhaltnis 
von groEen und kleinen Teilchen im resultierenden Graftpolyol 
durch das Verhaltnis der Masse des in der Reaktionsvorlage ein- 
gesetzten Makromers zur Masse des Feststoffes im vorgelegten 
Graftpolyol bestimmt. 

45 
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Als Makromere werden vorteilhaf terweise Polyole mit einem 
mittleren Molekulargewicht von mehr als 2000 g/mol und einer 
Hydroxylgruppen-Funktionalitat > 2 eingesetzt, welche mindestens 
eine endstandige, polymerisationsfahige, ethylenisch ungesattigte 
5 Gruppe besitzten. Bevorzugt sind jedoch Makromere mit einem 
mittleren Molekulargewicht von mehr als 3000 g/mol, noch mehr 
bevorzugt mit einem mittleren Molekulargewicht von mehr als 
5000 g/mol. 

10 Die erf indungsgemaSen Graf tpolyole mit deutlich ausgepragter 

bimodaler TeilchengroSenverteilung weisen eine urn vorteilhaf ter- 
weise mindestens 5 %, bevorzugt eine urn mindestens 10 % und 
besonders bevorzugt eine urn 12 bis 20 %, geringere Viskositat 
(bei 25°C) im Vergleich zu einem Graftpolyol mit monomodaler 

15 TeilchengroSenverteilung und ausschlieSlich kleinen oder grofien 
Teilchen auf , unter der Voraussetzung dass sich die zu ver- 
gleichenden Graftpolyole nicht im Feststof f gehalt und in den 
Einsatzstoffen unterscheiden . In besonderen Fallen wird eine 
Viskositatssenkung bis zu 45 % erreicht. 

20 

Die erfindungsgema£en Graftpolyole besitzen ein besseres Fliefc- 
verhalten unter starker Scherbelastung. Dadurch erhoht sich die 
Filtrationsgeschwindigkeit beim Reinigen der Graftpolyole nach 
der Produktion oder es wird fur gleiche Durchsatze weniger 
25 Filterflache bendtigt. 

Aufgrund des verbesserten Zellof fnungsverhaltens beim Einsatz 
dieser Graftpolyole kann in Kaltschaumrezepturen der Einsatz von 
Zelloffnungspolyolen und anderer Prozesshilf smittel eingeschrankt 

30 werden, was die Rezeptur verbilligt, eine mogliche Quelle fur 
Dosierfehler ausschaltet und die Schaumeigenschaf ten verbessert. 
Es werden bei Formschaumen verbesserte Reifcdehnungen und Weiter- 
reiSfestigkeiten und bei konventionellen Blockschaumstof f en 
mit erhahter Tragfahigkeit bessere Werte far Zugf estigkeit mid 

35 Dehnung sowie Druckverf ormungsrest erreicht. 

Weiterhin zeigen sie eine hohe Lagerstabilitait und sehf gute 
Verarbeitungseigenschaften bei der Weiterverarbeitung zu Poly- 
urethanendprodukten . 



40 



Die erf indungsgemafcen Graftpolyole eignen sich hervorragend fur 
den Einsatz als Polyolkomponente bei der Herstellung von Poly- 
urethanen, insbesondere zur Herstellung von Formweichschaxjmen 
sowie HLB (High Load Bearing, konventioneller Weichschaum mit 
45 hoherer Tragfahigkeit)- und HR (High Resilence, hochelastischer 
Weichschaum) -Blockweichschaumen. 
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Die Herstellung der erf indungsgemSfien Polyurethane erfolgt durch 
Umsetzung von organischen und/oder modif izierten organischen 
Polyisocyanaten (a) mit den oben beschriebenen erf indungsgemaSen 
Graftpolyolen (b) und gegebenenfalls weiteren gegeniiber Iso- 
5 cyanaten reaktive Wasserstof f atome aufweisenden Verbindungen (c) 
in Gegenwart von Katalysatoren (d) , gegebenenfalls Wasser und/ 
oder anderen Treibmitteln (e) und gegebenenfalls weiteren Hilfs- 
und Zusatzstof fen (f ) . 

10 Zu den neben den erf indungsgemaSen Graftpolyolen mit bimodaler 

TeilchengroSenverteilung verwendbaren weiteren Ausgangskomponenten 
ist im Einzelnen Folgendes auszuftihren: 

Als organische Polyisocyanate (a) zur Herstellung der erfindungs- 
15 gem&Sen Polyurethane kommen die an sich bekannten aliphatischen, 
cycloaliphatischen araliphatischen und vorzugsweise aromatischen 
mehrwertigen Isocyanate in Frage. 



Im Einzelnen seien beispielhaft genannt: Alkylendi isocyanate 

20 mit 4 bis 12 Kohlenstof f atomen im Alkylenrest, wie 1, 12-Dodecan- 
diisocyanat, 2-Ethyl-tetramethylendiisocyanat-l, 4, 2 -Methyl - 
pentamethylendiisocyanat-1 , 5 , Tetramethylendiisocyanat-1 , 4 und 
vorzugsweise Hexamethylendiisocyanat-1, 6; cycloaliphatische 
Diisocyanate, wie Cyclohexan-1, 3- und-1, 4-diisocyanat sowie 

25 beliebige Gemische dieser Isomeren, l-Isocyanato-3 , 3 , 5-tri- 
methyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (IPDI) , 2,4- und 2 , 6-Hexa~ 
hydrotoluylendiisocyanat sowie die entsprechenden Isomeren- 
gemische , 4,4'-, 2,2'- und 2,4' -Di cyclohexylmethandiisocyanat 
sowie die entsprechenden Isomerengemische, und vorzugsweise 

30 aromatische Di- und Polyisocyanate, wie z.B. 2,4- und 

2 , 6-Toluylendiisocyanat und die entsprechenden Isomerengemische, 
4,4'-, 2,4'- und 2, 2 '-Diphenylmethandiisocyanat und die ent- 
sprechenden Isomerengemische, Mischungen aus 4,4'- und 
2,2' -Diphenylmethandiisocyanaten, Polyphenylpolymethylenpoly- 

35 isocyanate, Mischungen aus 4,4'-, 2,4'- und 2 , 2 ' -Diphenyl- 
methandiisocyanaten und Polyphenylpolymethylenpolyisocyanaten 
(Roh-iyiDI) und Mischungen aus Roh-MDI und Toluylendiisocyanat en. 
Die organischen Di- und Polyisocyanate konnen einzeln oder in 
Form ihrer Mischungen eingesetzt werden - 

40 

Bevorzugt verwendet werden Toluylendiisocyanat , Gemische aus 
Diphenylmethandiisocyanat-Isomeren, Gemische aus Diphenylmethan- 
diisocyanat und Roh-MDI oder Toluylendiisocyanat mit Diphenyl- 
methandiisocyanat und/oder Roh-MDI. Besonders bevorzugt ein- 
45 gesetzt werden Gemische aus Diphenylmethandiisocyanat-Isomeren 
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mit Anteilen an 2 , 4' -Diphenylmethandiisocyanat von mindestens 
30 Gew.-%. 

Haufig werden auch sogenannte modifizierte mehrwertige Iso- 
5 cyanate, d.h. Produkte, die durch chemische Umsetzung organischer 
Di- und/oder Polyisocyanate erhalten werden, verwendet. Beispiel- 
haft genannt seien Ester-, Harnstoff-, Biuret-, Allophanat-, 
Carbodiimid-, Isocyanurat-, Uretdion- und/oder Urethangruppen 
enthaltende Di- und/oder Polyisocyanate. Im'Einzelnen kommen 

10 beispielsweise in Betracht: Urethangruppen enthaltende 

organische, vorzugsweise aromatische, Polyisocyanate mit NCO- 
Gehalten von 43 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise von 31 bis 21 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht, durch Umsetzung beispielsweise mit 
niedermolekularen Diolen, Triolen, Dialkylenglykolen, Trialkylen- 

15 glykolen oder Polyoxyalkylenglykolen mit Molekulargewichten bis 
6000, insbesondere mit Molekulargewichten bis 1500, modif iziertes 
4, 4 '-Diphenylmethandiisocyanat, modifizierte 4,4'- und 2,4'-Di- 
phenylmethandiisocyanatmischungen oder modif iziertes Roh-MDI oder 
2,4- bzw. 2, 6-Toluylendiisocyanat. Die Di- bzw. Polyoxyalkylen- 

20 glykole konnen dabei einzeln oder als Gemische eingesetzt werden, 
beispielsweise genannt seien: Diethylen-, Dipropylenglykol , Poly- 
oxyethylen-, Polyoxypropylen- und Polyoxypropylenpolyoxyethen- 
glykole, -triole und/oder -tetrole. Geeignet sind auch NCO- 
Gruppen enthaltende Prepolymere mit NCO-Gehalten von 25 bis 

25 3,5 Gew.-%, vorzugsweise von 21 bis 14 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht, hergestellt aus den nachfolgend beschriebenen 
Polyester- und/oder vorzugsweise Polyetherpolyolen und 4,4'-Di- 
phenylmethandiisocyanat, Mischungen aus 2,4'- und 4,4'-Diphenyl- 
methandiisocyanat, 2,4- und/oder 2 , 6-Toluylendiisocyanaten oder 

30 Roh-MDI • Bewahrt haben sich ferner flxissige, Carbodiimidgruppen 
und/oder Isocyanuratringe enthaltende Polyisocyanate mit NCO- 
Gehalten von 43 bis 15, vorzugsweise 31 bis 21 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht, z*B. auf Basis von 4,4'-, 2,4'- und/oder 
2,2 , -Diphenylmethandiisocyanat und/oder 2,4- und/oder 

35 2 , 6-Toluylendiisocyanat . 

Die modifizierten Polyisocyanate konnen miteinander oder mit 
unmodif izierten organischen Polyisocyanaten wie z.B. 2,4'-, 
4,4'-Diphenylmethandiisocyanat, Roh-MDI, 2,4- und/oder 
40 2 , 6-Toluylendiisocyanat gemischt werden. 

Besonders bewahrt haben sich als modifizierte organische Polyiso- 
cyanate NCO-gruppenhaltige Prepolymere, die vorteilhaf terweise 
gebildet werden aus der Reaktion der Isocyanate (a) mit Polyolen 
45 der Komponenten (b) und/oder (c) sowie gegebenenf alls 
Verbindungen der Komponenten (c) und/oder (d) . 
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Neben dem oben beschriebenen erf indungsgemaS eingesetzten Graft- 
polyolen (b) werden gegebenenfalls weitere gegenuber Isocyanaten 
reaktive Wasserstof fatome aufweisende Verbindungen (c) zugegeben. 

5 Hierfur kommen vorrangig Verbindungen mit mindestens zwei 

reaktiven Wasserstof fatomen in Frage. Dabei werden zweckmaSiger- 
weise solche mit einer Funktionalitat von 2 bis 8, vorzugsweise 
2 bis 3, und einem mittleren Molekulargewicht von 300 bis 8000, 
vorzugsweise von 300 bis 5000, verwendet. Die Hydroxylzahl der 
10 Polyhydroxylverbindungen betragt dabei in aller Regel 20 bis 160 
und vorzugsweise 28 bis 70. 

Die in der Komponente (c) verwendet en Polyetherpolyole werden 
nach bekannten Verfahren, beispielsweise durch anionische Poly- 

15 roerisation mit Alkalihydroxiden, wie z.B. Natrium- oder Kalium- 
hydroxid oder Alkalialkoholaten, wie z.B. Natriummethylat, 
Natrium- oder Kaliumethylat oder Kaliumisopropylat als 
Katalysatoren und unter Zusatz mindestens eines Startermolekuls, 
das 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 3, reaktive Wasserstof fatome 

20 gebunden enthalt, oder durch kationische Polymerisation mit 

Lewisssauren, wie Antimonpentachlorid, Borf luorid-Etherat u.a., 
Oder Bleicherde als Katalysatoren oder durch. Doppelmetall- 
cyanidkatalyse aus einem oder mehreren Alkylenoxiden mit 2 bis 
4 Kohlenstof fatomen im Alkylenrest hergestellt. Fur spezielle 

25 Einsatzzwecke konnen auch monofunktionelle Starter in den Poly- 
etheraufbau eingebunden werden. 

Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise Tetrahydrofuran, 
1,3-Propylenoxid, 1,2- bzw. 2 , 3-Butylenoxid, Styroloxid und 
30 vorzugsweise Ethylenoxid und 1, 2-Propylenoxid. Die Alkylenoxide 
konnen einzeln, alternierend nacheinander oder als Mischungen 
verwendet werden. 

Als Startermolekule kommen beispielsweise in Betracht: Wasser, 
35 organische Dicarbonsauren, wie BernsteinsSure, Adipinsaure, 
PhthalsSure und Terephthalsaure, aliphatische und aromatische, 
gegebenenfalls N-mono-, N,N— und N,N' -dialkylsubstituierte 
Diamine mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen im Alkylrest, wie 
gegebenenfalls mono- und dialkylsubstituiertes Ethylendiamin, 
40 Diethylentriamin, Triethylentetramin, 1, 3-Propylendiamin, 1,3- 
bzw. 1,4-Butylendiamin, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5- und 1,6-Hexa- 
methylendiamin, Phenyl endiamin, 2,3-, 2,4- und 2 , 6-Toluylendiamin 
und 4,4', 2,4'- und 2 , 2 ' -Diaminodiphenylmethan . Als Starter- 
molekUle kommen ferner in Betracht: Alkanolamine , wie z.B. 
45 Ethanolamin, N-Methyl- und N-Ethylethanolamin, Dialkanol amine, 
wie z.B. Diethanolamin, N-Methyl- und N-Ethyldiethanolamin, und 
Trialkanolamine, wie z.B. Triethanolamin, und Amraoniak. Vorzugs- 
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weise verwendet werden mehrwertige , insbesondere zwei- und/oder 
dreiwertige Alkohole, wie Ethandiol, Propandiol-1 , 2 und -2,3, 
Diethyl englykol , Dipropylenglykol , Butandiol-1 , 4 , Hexandiol-1 , 6 , 
Glycerin , Tr ime thylolpropan , Pentaerythr i t . 



Die Polyetherpolyole, vorzugsweise Polyoxypropylen- und Polyoxy- 
propylenpolyoxyethylenpolyole, besitzen eine Funktionalitat 
von vorzugsweise 2 bis 8 und insbesondere 2 bis 3 und Molekular- 
gewichte von 300 bis 8000, vorzugsweise 3 00 bis 6000 und ins- 
10 besondere 1000 bis 5000 und geeignete Polyoxytetramethylenglykole 
ein Molekulargewicht bis ungefahr 3500. 

* Die Polyetherpolyole konnen einzeln oder in Form von Mischungen 
verwendet werden. 

15 

Neben den beschriebenen Polyetherpolyole konnen beispielsweise 
auch Polyetherpolyamine und/oder weitere Polyole, ausgewahlt 
aus der Gruppe der Polyesterpolyole, Polythioetherpolyole, Poly- 
esteramide, hydroxylgxuppenhaltigen Polyacetale und hydroxyl- 
20 gruppenhaltigen aliphatischen Polycarbonate oder Mischungen 
aus mindestens zwei der genannten Polyole verwendet werden. 
Die Hydroxylzahl der Polyhydroxylverbindungen betragt dabei 
in aller Regel 20 bis 80 und vorzugsweise 28 bis 70. 

25 Geeignete Polyesterpolyole konnen beispielsweise aus organischeri 
Dicarbonsauren mit 2 bis 12 Kohlenstof f atomen, vorzugsweise ali- 
phatischen Dicarbonsauren mit 4 bis 6 Kohlenstof fatomen, mehr- 
wertigen Alkoholen, vorzugsweise Diolen, mit 2 bis 12 Kohlen- 
stof fatomen, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstof fatomen, nach 

30 ublichen Verfahren hergestellt werden. Ublicherweise werden 
die organischen Polycarbonsauren und/oder -derivate und mehr- 
wertigen Alkohole, vorteilhaf terweise im Molverhaltnis von 1:1 
bis 1/8/ vorzugsweise von 1:1,05 bis 1/2, katalysatorf rei oder 
vorzugsweise in Gegenwart von Veresterungskatalysatoren, zweck- 

35 maSigerweise in einer Atmosphare aus Inertgas, wie z.B. Stick- 
stoff/ Kohlenmonoxid, Helium, Argon u.a., in der Schmelze bei 
Temperaturen von 150 bis 250°C, vorzugsweise 180 bis 220°C/ 
gegebenenf alls unter vermindertem Druck bis zu der gewunschten 
Saurezahl, die vorteilhaf terweise kleiner als 10/ vorzugsweise 

40 kleiner als 2 ist/ polykondensiert . 

Als hydroxylgruppenhaltige Polyacetale kommen z.B. die aus 
Glykolen , wie Diethyl englykol , Triethyl englykol , 4,4' -Dihydroxy- 
ethoxydiphenyldime thy lme than, Hexandiol und Formaldehyd herstell- 
45 baren Verbindungen in Frage. Auch durch Polymerisation cyclischer 
Acetale lassen sich geeignete Polyacetale herstellen. Als 
Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate kommen solche der 



5 
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an sich bekannten Art in Betracht, die beispielsweise durch 
Umsetzung von Diolen, wie Propandiol-1, 3 , Butandiol-1, 4 und/oder 
Hexandiol-1, 6, Diethylenglykol, Triethylenglykol oder Tetra- 
ethylenglykol mit Diarylcarbonaten , z.B. Diphenylcarbonat, oder 
5 Phosgen hergestellt werden konnen. Zu den Polyesteramiden zahlen 
z.B. die aus mehrwertigen, gesattigten und/oder ungesattigten 
Carbonsauren bzw. deren Anhydriden und mehrwertigen gesattigten 
und/oder ungesattigten Aminoalkoholen oder Mischungen aus mehr- 
wertigen Alkoholen und Aminoalkoholen und/oder Polyaminen 

10 gewonnenen, vorwiegend linearen Kondensate. Geeignete Polyether- 
polyamine konnen aus den obengenannten Polyetherpolyolen nach be- 
kannten Verfahren hergestellt werden. Beispielhaft genannt seien 
. die Cyanoalkylierung von Polyoxyalkylenpolyolen und anschliefiende 
Hydrierung des gebildeten Nitrils (US-A-3267050) oder die teil- 

15 weise oder vollstandige Aminierung von Polyoxyalkylenpolyolen 
mit Aminen oder Ammoniak in Gegenwart von Wasserstof f und 
Katalysatoren (DE-A-1215373) . 

Die Verbindungen der Komponente (c) konnen einzeln oder in Form 
20 von Mischungen verwendet werden. 

Die Polyurethane konnen ohne oder unter Mitverwendung von Ketten- 
verlangerungs- und/oder Verne tzungsmitteln hergestellt werden. 
Als Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmittel verwendet 

25 werden Diole und/oder Triole mit Molekulargewichten kleiner als " 
400, vorzugsweise 60 bis 300. In Betracht kommen beispielsweise 
aliphatische, cycloaliphatische und/oder araliphatische Diole 
mit 2 bis 14, vorzugsweise 4 bis 10 Kohlenstof f atomen, wie 
z.B. Ethyl englykol, Propandiol-1, 3 , Decandiol-1, 10, o-, m-, p-Di- 

30 hydroxycyclohexan, Diethylenglykol, Dipropylenglykol und vorzugs- 
weise Butandiol-1, 4, Hexandiol-1 , 6 und Bis- (2-hydroxyethyl) - 
hydrochinon, Triole, wie 1,2,4- und 1, 3 , 5-Trihydroxycyclohexan, 
Triethanolamin, Diethanolamin , Glycerin und Trimethylolpropan 
und niedermolekulare hydroxylgruppenhaltige Polyalkylenoxide auf 

35 Basis Ethylen- und/oder 1, 2-Propylenoxid und den vorgenannten 
Diolen und/oder Triolen als Startermolekftle . 

Sofern zur Herstellung der Polyurethane Kettenverlangerungs- 
mittel, Vernetzungsmittel oder Mischungen davon Anwendung finden, 
40 kommen diese zweckmafiigerweise in einer Menge bis zu 10 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht der Polyolverbindungen, zum Einsatz. 

Als Treibmittel (e) konnen die aus der Polyurethanchemie all- 
gemein bekannten Fluorchlorkohlenwasserstof f e (FCKW) sowie hoch- 
45 und/oder perf luorierte Kohlenwasserstof f e verwendet werden. Der 
Einsatz dieser Stoffe wird jedoch aus okologischen Grftnden stark 
eingeschrankt bzw. ganz eingestellt. Neben HFCKW und HFKW bieten 
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sich insbesondere aliphatische und/oder cycloaliphatische Kohlen- 
wasserstoffe, insbesondere Pentan und Cyclopentan oder Acetale, 
wie z.B. Methylal und CO2, als Alternativtreibmittel an. Diese 
physikalischen Treibmittel werden ublicherweise der Polyol- 
5 komponente des Systems zugesetzt. Sie konnen jedoch auch in 
der Isocyanatkomponente oder als Kombination sowohl der Polyol- 
komponente als auch der Isocyanatkomponente zugesetzt werden. 
Moglich ist auch ihre Verwendung zusammen mit hoch- und/oder 
perfluorierten Kohlenwasserstof fen, in Form einer Emulsion der 

10 Polyolkomponente. Als Emulgatoren, sofern sie Anwendung finden, 
werden ublicherweise oligomere Acrylate eingesetzt, die als 
Seitengruppen Polyoxyalkylen- und Fluoralkanreste gebunden 
- enthalten und einen Fluorgehalt von ungefahr 5 bis 30 Gew.-% 
aufweisen. Derartige Produkte sind aus der Kunststof f chemie hin- 

15 reichend bekannt, z.B. EP-A-0351614 . Die eingesetzte Menge des 
Treibmittels bzw. der Treibmittelmischung liegt dabei bei 1 bis 
25 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Komponenten (b) bis (d) . 

20 Weiterhin ist es moglich und ublich, als Treibmittel der Polyol- 
komponente Wasser in einer Menge von 0,5 bis 15 Gew.-%, vorzugs- 
weise 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponen- 
ten (b) bis (f), zuzusetzen. Der Wasserzusatz kann in Kombination 
mit dem Einsatz der anderen beschriebenen Treibmittel erfolgen. 

25 

Vorzugsweise wird im Sinne der Erfindung Wasser als Treibmittel 
benutzt . 

Als Katalysatoren (d) zur Herstellung der Polyure thane werden 

30 insbesondere Verbindungen verwendet, die die Reaktion der 
reaktiven Wasserstof fatome, insbesondere hydroxylgruppenent- 
haltender Verbindungen der Komponenten (b) , (c) und (d) , mit 
den organischen, gegebenenfalls modif izierten Polyisocyanaten (a) 
stark beschleunigen. In Betracht kommen organische Metallver- 

35 bindungen, vorzugsweise organische Zinnverbindungen, wie Zinn- 
(Il)-salze von organischen Carbonsauren, z.B. Zinn- (II) -acetat , 
Zinn-(II)-octoat, Zinn- (II) -ethylhexoat und Zinn- (II) -laurat, 
und die Dialkylzinn- (IV) -salze von organischen Carbonsauren, z.B. 
Dibutylzinndiacetat , Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinnmaleat und 

40 Dioctylzinndiacetat . Die organischen Metallverbindungen werden 
allein oder vorzugsweise in Kombination mit stark basischen 
Aminen eingesetzt. Genannt seien beispielsweise Amidine, wie 
2 , 3-Dimethyl-3 ,4,5, 6-tetrahydropyrimidin, tertiare Amine , wie 
Triethylamin, Tributylamin, Dimethylbenzylamin, N-Methyl-, 

45 N-Ethyl-, N-Cyclohexylmorpholin, N,N,N' ,N' -Tetramethylethylen- 
diamn/ N,N,N' ,N' — Tetramethylbutandiamin, N,N,N' ,N' -Tetramethyl- 
hexandiamin-1 , 6 , Pentamethyldiethylentriamin, Tetramethyldiamino- 
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ethylether , Bis- ( dimethyl aminopropyl ) -harnstof f , Dimethyl - 
piperazin, 1, 2-Dimethylimidazol, 1-Aza-bicyclo- (3 , 3 , 0) -octan 
und vorzugsweise 1 , 4-Diazabicyclo- (2,2,2) -octan, und Amino - 
alkanolverbindungen, wie Triethanolamin, Triisopropanolamin, 
5 N-Methyl- und N-Ethyldiethanolamin und Dimethylethanolamin. 

Als Katalysatoren kommen ferner in Betracht: Tris- (dialkylamino- 
alkyl ) -s-hexahydrotriazine , insbesondere Tris- (N, N-dimethylamino- 
propyl)-s-hexahydrotriazin, Tetraalkylammoniumhydroxide, wie 

10 Tetramethylammoniurohydroxid, Alkalihydroxid, wie Natrium- 

hydroxid, und Alkalialkoholate, wie Natriummethylat und Kalium- 
isopropylat, sowie Alkalisalze von langkettigen Fettsauren mit 
10 bis 20 C -At omen und gegebenenf alls seitenstandigen OH-Gruppen. 
Vorzugsweise verwendet werden 0,001 bis 5 Gew.-%, insbesondere 

15 0,05 bis 2 Gew.-% Katalysator bzw. Katalysatorkombination, 
bezogen auf das Gewicht der Aufbaukomponenten (b) bis (f ) . 

Der Reaktionsmischung zur Herstellung der erf indungsgemafeen Poly- 
urethane konnen gegebenenf alls noch weitere Hilfsmittel und/oder 
20 Zusatzstoffe (f ) einverleibt werden. Genannt seien beispiels- 
weise Flammschutzmittel, Stabilisatoren, Fulls toffe, Farbs toffe, 
Pigmente und Hydrolyseschutzmittel sowie fungi s tat ische und 
bakteriostatisch wirkende Substanzen. 

25 Geeignete Flammschutzmittel sind beispielsweise Trikresyl- 
phosphat , Tris- ( 2-chlorethyl ) phosphat , Tris- ( 2-chlorpropyl ) - 
phospbat , Tetrakis- (2-chlorethyl ) -ethyl endiphosphat , Dimethyl - 
methanphosphonat, Diethanolaminomethylphosphonsaurediethylester 
sowie handelstibliche halogenhaltige und halogenfreie Flammschutz- 

30 mittel. AuSer den bereits genannten halogensubstituierten 

Phosphat en konnen auch anorganische oder organische Flammschutz- 
mittel, wie roter Phosphor, Aluminiumoxidhydrat , Antimontrioxid, 
Arsenoxid, Ammoniumpolyphosphat und Calciumsulf at , BIShgraphit 
oder Cyanursaurederivate, wie z.B. Melamin, oder Mischungen 

35 aus minde st ens zwei Flammschutzmitteln, wie z.B. Ammoniumpoly- 
phosphaten und Melamin sowie gegebenenf alls Maisst&rke oder 
Aramoniumpolyphosphat , Melamin und Blahgraphit und/oder gegebenen- 
falls aromatische Polyester zum Flammf estmachen der Polyiso- 
cyanatpolyadditionsprodukte verwendet werden. Besonders wirksam 

40 erweisen sich dabei Zusatze an Melamin. Im Allgemeinen hat es 
sich als zweckmafiig erwiesen, 5 bis 50 Gew.-Teile, vorzugsweise 
5 bis 30 Gew.-Teile, der genannten Flammschutzmittel fur jeweils 
100 Gew.-Teile der Aufbaukomponenten (b) bis (f) zu verwenden. 



45 Als Stabilisatoren werden insbesondere oberf lachenaktive 
Substanzen, d.h. Verbindungen eingesetzt, welche zur Unter- 
sttttzung der Homogenisierung der Ausgangsstof f e dienen und 
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gegebenenfalls auch geeignet sind, die Zellstruktur der Kunst- 
stoffe zu regulieren. Genannt seien beispielsweise Emulgatoren, 
wie die Natriumsalze der Ricinusolsulf ate oder Fettsauren sowie 
Salze von Fettsauren mit Aminen, z.B. olsaures Diethylamin, 
5 stearinsaures Diethanolamin, ricinolsaures Diethanolamin, Salze 
von Sulfonsauren, z.B. Alkali- oder Ammoniumsalze von Dodecyl- 
benzol- oder Dinaphthylmethandisulf onsaure und Ricinolsaure; 
Schaumstabilisatoren, wie Siloxanoxalkylenmischpolymerisate 
und andere Organopolysiloxane, oxethylierte Alkylphenole , 

10 oxethylierte Fettalkohole, Paraffinole, Ricinusol- bzw. Ricinol- 
saureester, Turkischrotol und Erdnussol, und Zellregler, wie 
Paraffine, Fettalkohole und Dimethylpolysiloxane . Als Stabili- 
■ satoren kommen vorwiegend Organopolysiloxane zur Anwendung , die 
wasserl6slich sind. Dabei handelt es sich urn Polydimethylsiloxan- 

15 reste, an denen eine Polyetherkette aus Ethyl enoxid und Propylen-' 
oxid angepfropft ist. Die oberf lachenaktiven Substanzen werden 
tiblicherweise in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-Teilen, bezogen 
auf 100 Gew.-Teile der Komponenten (b) bis (f ) , angewandt. 

20 Als Fulls toffe, insbesondere verstarkend wirkende Fiill- 

stoffe, sind die an sich bekannten, ublichen organischen und 
anorganischen Fiillstoffe, Verstarkungsmittel, Beschwerungsmittel , 
Mittel zur Verbesserung des Abriebverhaltens in Anstrichf arben, 
Beschichtungsmittel usw. zu verstehen. Im Einzelnen seien bei- 

25 spielhaft genannt: anorganische Fiillstoffe, wie silikatische 
Mineralien, beispielsweise Schichtsilikate, wie Antigorit, 
Serpent in, Hornblenden, Ampibole, Chrisotil und Talkum, Metall- 
oxide, wie Kaolin, Aluminiumoxide , Titanoxide und Eisenoxide, 
Metallsalze, wie Kreide, Schwerspat und anorganische Pigmente, 

30 wie Cadmiumsulf id und Zinksulfid, sowie Glas u.a. . Vorzugsweise 
verwendet werden Kaolin (China Clay) , Aluminiumsilikat und 
Coprazipitate aus Bariumsulf at und Aluminiumsilikat sowie nattir- 
liche und synthetische faserformige Mineralien, wie Wollastonit, 
Metall- und insbesondere Glasfasern verschiedener Lange, die 

35 gegebenenfalls geschlichtet sein konnen. Als organische Full- 
stoffe kommen beispielsweise in Betracht: Kohle, Kollophonium, 
Cyclopentadienylharze und Pfropfpolymerisate sowie Cellulose- 
fasern, Polyamid-, Polyacrylnitril-, Polyurethan-, Polyester- 
fasern auf der Grundlage von aromatischen und/oder aliphatischen 

40 Dicarbonsaureestern und insbesondere Kohlenstof f f asdrn. Die 
anorganischen und organischen Fiillstoffe konnen einzeln oder 
als Gemische verwendet werden und werden der Reaktionsmischung 
vorteilhaf terweise in Mengen von 0,5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 
1 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Komponenten (a) bis 

45 (f), einverleibt, wobei jedoch der Gehalt an Matten, Vliesen -and 
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Geweben aus naturlichen und synthetischen Fasern Werte bis 80 
erreichen kann. 

Nahere Angaben uber die oben genannten anderen ublichen Hilfs- 
5 und Zusatzstoffe sind der Fachliteratur, beispielsweise der Mono- 
graphie von J.H. Saunders und K.C. Frisch "High Polymers" Band 
XVI, Polyure thanes , Teil 1 und 2, Verlag Interscience Publishers 
1962 bzw. 1964, oder dem oben zitierten Kunststof fhandbuch, Poly- 
urethane, Band VTI, Hanser-Verlag Munchen, Wien, 1. bis 3. Auf- 
10 lage, zu entnehmen . 

Zur Herstellung der erf indungsgema&en Polyurethane werden 
die organischen und/ oder modif izierten organischen Polyiso- 
cyanate (a) , das Graftpolyol (b) und gegebenenf alls die weiteren 

15 gegeniiber Isocyanaten reaktive Wasserstoff atome aufweisenden 
Verbindungen (c) sowie weiteren Bestandteilen (d) bis (f) in 
solchen Mengen zur Umsetzung gebracht, dass das Aquivalenz- 
verhaltnis von NCO-Gruppen der Polyisocyanate (a) zur Summe der 
reaktiven Wasserstoff atome der Komponenten (b) bis (f ) weniger 

20 als 0,95 : 1, vorzugsweise weniger als 0,70 : 1, betragt. 

Polyurethanschaiomstof fe nach dem erf indungsgema&en Verfahren 
werden vorteilhaf terweise nach dem one-shot-Verf ahren, bei- 
spielsweise mit Hilfe der Hochdruck- oder Niederdruck-Technik 
25 in of fenen oder geschlossenen Formwerkzeugen, beispielsweise 
metallischen Formwerkzeugen hergestellt. Ublich ist auch das 
kontinuierliche Auftragen des Reaktionsgemisches auf geeignete 
Bandstra£en oder der diskontinuierliche Eintrag in of fene Block- 
formen zur Erzeugung von Schaumblocken. 

30 

Als besonders vorteilhaf t, insbesondere bei Forraschaumstof fen, 
hat es sich erwiesen, nach dem Zweikomponentenverf ahren zu 
arbeiten und die Aufbaukomponenten (b) bis (f) zu einer soge- 
nannten Polyolkomponente, oft auch als Komponente A bezeichnet, 

35 zu vereinigen und als Isocyanatkomponente, oft auch als Kompo- 
nente B bezeichnet, die organischen und/ oder modif izierten 
organischen Polyisocyanate (a) , besonders bevorzugt ein NCO- 
Prepolymer oder Mischungen aus diesem Prepolymeren und weiteren 
Polyisocyanaten, und gegebenenf alls Treibmittel (e) zu verwenden. 

40 Blockschaumstof fe werden ublicherweise nach dem Mehrkomponenten- 
Verfahren (Einzeldosierung der Roh- und Zusatzstoffe oder mehrere 
verschiedene Vormischungen) hergestellt. Die Reaktionsprodukte 
werden bei Blockschaumen in einem Mischkopf zusammengefuhrt und 
direkt oder uber einen Trog auf die of fene Schaumbahn gegeben. ' 

45 Die Temperaturen liegen dabei vorzugsweise zwischen 20 und 25°C. 
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Die Ausgangskomponenten werden bei einer Temperatur von 15 bis 
90°C, vorzugsweise von 20 bis 60°C und insbesondere von 20 bis 
35°C, gemiscbt und in das offene oder gegebenenf alls unter 
erhohtem Druck in das geschlossene Formwerkzeug eingebracbt 
5 oder bei einer kontinuierlichen Arbeits station auf ein Band, 
das die Reaktionsmasse aufnimmt, aufgetragen. Die Vermis chung 
kann mechanisch iaittels eines Rtihrers, mittels einer Ruhrschnecke 
oder durch eine Hochdruckvermischung in einer Duse durchgefuhrt 
werden. Die Formwerkzeugtemperatur betragt zweckmaEigerweise 20 
10 bis 110°C, vorzugsweise 30 bis 60°C und insbesondere 35 bis 55°C. 

Die nach dem erf indungsgemaJSen Verfahren hergestellten Poly- 
. urethanscbaumstof fe weisen vorteilhaf terweise eine Dichte von 
10 bis 150 kg/m 3 , vorzugsweise von 40 bis 60 kg/m 3 bei Form- 
15 schaumen \ind vorzugsweise von 14 bis 100 kg/m 3 und insbesondere 
von 20 bis 80 kg/m 3 bei Blockscbaumen, auf. Die Stauchbarten 
liegen dann im Bereich von 1 bis 2 0 kPa, vorzugsweise bei 1,5 
bis 12 kPa. 
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Graf tpolyole mit bimodaler TeilchengroSenverteilung und Verf ahren 
zur Herstellung solcher Graftpolyole sowie deren Verwendung zur 
Herstellung von Polyurethanen 

5 

Zusammenf as sung 

Gegenstand der Erfindung sind Graftpolyole mit bimodaler 
Teilchengrofienverteilung und einem Gesamtf eststof f gehalt von 

10 5 bis 65 Gew.-%, enthaltend kleine Teilchen mit einem Teilchen- 
durchmesser von 0,05 bis 0,7 Jim und groSe Teilchen mit einem 
Teilchendurchmesser von 0,4 bis 5,0 ]Um, wobei sich die bei 
- der Darstellung mit der Methode der Lichtstreuungsuntersuchung 
gemessenen Peaks der grofien und kleinen Teilchen nicht uber- 

15 lappen, und einen Gesamtgehalt der Feststoffe mit den definierten 
TeilchengrdJSen, bestehend aus einem Volumenanteil von 5 bis 45 % 
kleinen Teilchen und einem Volumenanteil von 95 bis 55 % groSen 
Teilchen, wobei diese Volumenanteile sich zu 100 % erganzen, 
sowie Verf ahren zu deren Herstellung. 

20 

Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung solcher Graft- 
polyole zur Herstellung von Polyurethanen. 
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Bild 1: Graftpolyole mit einer breiten TeilchengroSenverteilung 
(teilweise mit Schulter) 
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Bild 2: Graftpolyole mit einer deutlich separierten, bimodalen 
TeilchengroSenverteilung, bei denen der Volumenanteil 
an kleinen Teilchen > 70 % betragt 
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Bild 3: Graftpolyole mit einer erf indvmgsgemaSen bimodalen 
TeilchengrdSenverteilung 
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Bild 4: Graftpolyole mit einer engen, monomodalen TeilchengroSen- 
verteilung 
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